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序章
 ポリシランはケイ素が一次元で連結した構造をもつケイ素系高分子である。ポリシランは電導性およ
 び光応答性をもつ機能性分子として注目されているが,分子量分布を持つポリマーであり,構造と物性
 を関連づけて理解することは困難である。オリゴシランはポリシランのモデル化合物であり,単一の分
 子量をもつ純物質として単離可能である。そのため,オリゴシランを用いた構造や物性の研究が近年盛
 んになってきている。オリゴシランの光物性は,その主鎖」二にσ電子が非局在化したσ共役と呼ばれる
 電子状態に由来し,ちょうどポリエンのπ共役に類似した電子情造を取る。従って,オリゴシランの光
 物性は,その鎖のコンフォメーションに大きく依存することになる。そのため,オリゴシランの構造を
 外部刺激により制御できれば,それは物性を制御することに繋がる。本研究の第一章では,まず固体中
 でのオリゴシラン主鎖構造を詳細に決定するために,種々の鎖長および置換基をもつアルキル置換オリ
 ゴシランのX線単結晶構造解析を行った。次に第二章では,ペルメチルデカシランがγ一シクロデキスト
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 リンと包接錯体を形成することを見いだし,包接による直鎖オリゴシランの構造と物性の制御について
 検討した。そして第三章では,第二章で見出したオリゴシランの包接現象を環状オリゴシランに適用し,
 その包接錯体の構造および物性について研究を行った。また,第四章ではデカシラン発色団を一…」分子中
 に2つもつオリゴシラン連結化合物を合成し,分子内におけるデカシラン発色団の相互作用について検討
 した。
 第一章X線単結晶構造解析を用いたペルアルキルオリゴシランの詳細な構造研究
 現在までに,ケイ素数が4から7のアルキル置換オリゴシランついてX線単結晶構造解析が報告されて
 いる。しかし,オリゴシラン結晶構造について鎖長や置換基の違いを系統的に研究した例はなく,ケイ
 素数が10以上の長銀オリゴシランについてもその構造は明らかではない。本.章では種々の鎖長および置
 換基をもつオリゴシランを用いて,その結晶構造について系統的な研究を行った。置換基としてはまず
 アルキル鎧換基としては最も単純かつ基本的なメチル基を選択した。鎖長についてはケイ素数6と,短い
 鎖をもつヘキサシランと,長いケイ素鎖長を持つオクタシランおよびデカシランを用いて,鎖長の違い
 が重鎖構造に及ぼす影響について考察した。まず合成に関して,本章で用いたアルキル嵩換オリゴシラ
 ンは,それぞれ選択的かつ高収率で合成するルートを,今回初めて確立した。次に,合成した各種オリ
 ゴシランについて,再結晶化条件を検討することにより,.単結晶が得られたので,X線単結晶構造解析
 を行い主鎖コンフォメーションについて検討した。オリゴシランのコンフォメーションについて,近年
 Michiらにより新しい表記法および命名法が提案されている。オリゴシランでは,二面角が165-175度のト
 ランソイドと呼ばれるコンフォメーションが安定に存在するということが大きな特徴であり,本章でも
 このトランソイドコンフォメーション,および二面角が180度のアンチコンフォメーションについて特に
 着目した。最初に,メチル置換のヘキサシランについて構造解析を行ったところ,二面角は分子の中心
 部位で180度であり,分子末端では約165度であった。先の命名法に倣うと,メチル置換ヘキサシランで
 はトランソイドーアンチートランソイド情造であるといえる。続いて,メチル置換オクタシランおよびデカ
 シランについても同様の構造解析を行った結果,主鎖二面角はいずれもほぼ180度であり,両オリゴシラ
 ンは完全なオールアンチ構造を固体中でとっていることがわかった。メチル置換オリゴシランでは,鎖
 長によりその主鎖構造が異なってくることが明らかとなった。最後に,分子パッキングについても検討
 した。オールアンチ構造を持つオリゴシランでは,すべての分子が平行にかつ,同一方向に整列した分
 子パッキングが観測され,偏光性など機能性をもつ結晶材料への応用が示唆された。
 第二章直鎖ペルアルキル置換オリゴシランのシクロデキストリン包接錯体
 シクロデキストリンはグルコースユニットが環状に連結したオリゴマーであり,円筒状の構造を持つ
 分子である。シクロデキストリンはその疎水性の空孔に様々な化合物を包接することがよく知られてい
 る。なお,これ以降シクロデキストリンをCDと略す,,有用なホスト分子であるCDとケイ素化合物の包接
 錯体として,我々の研究とほぼ同時期に,原田らによりペルメチルポリシランーγ一CD錯体の合成,およ
 び熱安定性に関して報告があった。しかし,この包接錯体中におけるポリシランの主鎖構造および光物
 性に関しては報告されていない。CD環により立体的に固定されたポリシラン主鎖の構造については非常
 に興味が持たれる。本章では,ペルメチルデカシランを用いてγ一CD包接錯体を合成し,その物性および
 CD空孔中におけるデカシラン主鎖コンフォメーションについて検討を行った。包接錯体は,ペルメチル
 デカシランに対して過剰量のγ一CDを水中で混合することにより,包接錯体が白色固体として収率55%で
 得られた。この包接錯体の組成についてはIHNMRにより決定し,デカシラン一分子に対してγ一CDが三
 分子包接した構造であり,直線上に並んだ三分子のγ一CDにより作られる空孔を,デカシラン分子が貫い
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 ているような構造であると考えられる。次に,この包接錯体の吸収スペクトルから,主鎖コンフォメー
 ションについて検討した。包接前のデカシランは室温,炭化水素溶媒中で28211mに吸収を示す。それに
 対して,包接錯体においては,デカシランの吸収は室温,水中において299nmと大きく長波長シフトし
 て観測された。この長波長シフトの原因については,以下のように考えられる。デカシランは,それ単
 独でサーモクロミズムを示し,低温ではその吸収が29411mに観測されることがよく知られている。サー
 モクロミズムは,デカシラン主鎖が室温でのランダムコイル構造から,低温では安定な二面角約170度の
 ヘリックス構造にコンフォメーション変化することに起因する。包接に伴う長波長シフトも,同様のコ
 ンフォメーション変化によるものと考えられるが,低温におけるデカシランの吸収極大波長よりさらに
 長波長側に包接錯体中のデカシランに由来する吸収が観測された。そのことを考慮すると,錯体中のデ
 カシラン主鎖は,よりσ共役が伸長した,ほぼ完全なオールアンチ構造に制御されていると考えられる。
 蛍光スペクトルにおいても,CD空孔中で,デカシラン主鎖がオールアンチ構造に制御されていることが
 支持された。今回,CDの包接という超分子的なアプローチよるオリゴシランの主鎖構造制御に初めて成
 功した。
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 第三章環状ペルアルキル置換オリゴシランのシクロデキストリン包接錯体
 第二章で示した直鎖ペルアルキル置換オリゴシランのCD包接錯体は,現在では複数のグループからそ
 の報告がなされ,活発に研究される分野となった。それに対して,環状オリゴシランの包接錯体につい
 ては,我々とは独立に,原田らにより報告されたペルメチル置換シクロヘキサシランとCDの1:1錯体の一
 例のみが知られており,その光物性などについても報告例はない。第三章では,ペルメチル煮換シクロ
 ヘキサシランとγ一CDの!:2包接錯体を合成し,その構造および物性について研究を行った。包接錯体の
 合成は,ペルメチル置換シクロヘキサシランに対して過剰量のγ一CDを水中で混合することにより,包接
 錯体が白色固体として収率62%で得られた。この包接錯体の組成については1HNMRおよびMSスペクトル
 により決定し,一一分子のシクロヘキサシランを二分子のγ一CDがカプセル状に包接した構造であることが
 わかった。次に,この包接錯体の光物性を測定した。吸収スペクトルを錯形成前後で比較したが,両者
 に大きな変化は観測されなかった。これは,錯形成によって大きな平衡構造の変化が起こらなかった事
 を示している。一方,蛍光スペクトルにおいては大きな変化が観測された。すなわち,非発光性である
 ベルメチル置換シクロヘキサシラン(量子収率1σ1"、下)に対して,包接錯体では333mn付近に幅広い発
 光(量子収率L2xlO'2)が観測された。これは,錯形成によりヘキサシラン環の反転などの分子運動が抑
 えられて無輻射失活過程が抑制された結果であると考えられる。
 第四章オリゴシラン発色団間の分子内相互作用
 オリゴシランそのものの光物性はよく知られているが,オリゴシラン発色団問の相互作用を検討した
 例は非常に少ない。第四章では,分子内に二つのデカシラン発色団をもち,それらがトリメチレン鎖で
 連結された分子を合成し,その分子内相互作用について検討した。まず,メチル借換の二発色団化合物
 について検討した。その吸収スペクトルを,デカシランそのものと比較すると,二発色団化合物では淡
 色効果が観測され,基底状態においてデカシラン発色団間に相互作用が存在することが示唆された。ま
 た,蛍光スペクトルにおいても,分子内デカシランニ量体に由来する発光が観測された。続いて,プロ
 ピル置換の二発色団化合物について検討した。吸収スペクトルにおいては,淡色効果などは観測されず,
 基底状態において,デカシラン発色団問に相互作用は存在しない事がわかった。一方,蛍光スペクトル
 においては,分子内デカシランエキシマーに由来すると示唆される発光が非常に弱いながら観測された。
 嵩高いプロピル基をもつデカシランでは,基底状態での相互作用は不可能であるが,励起状態では弱い
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 相互作用によりエキシマーを形成していることが示唆された。
 一225一
 論文審査の結果の要旨
 峰
『  ケイ素が一次元的に連結した高分子であるポリシランは電導性および光応答性をもつ機能性分子とし
 て注目され,多くの研究がある。近年,ケイ素鎖10～20の一定の鎖長を持つオリゴシランがポリシラン
 のモデル化合物として注目され,これらの構造や光物性の研究が盛んになりつつある。成岡君は直鎖ペ
 ルアルキルオリゴシラン光物性のアルキル置換依存性の解明,主鎖コンフォメーションおよび物性制御
 を独自の視点で研究し,この分野の発展に大きな貢献をした。
 第…章では主鎖のケイ素数6から10程度のペルメチルおよびペルプロピル置換オリゴシランの単結
 晶を初めて作成し,X線構造解析を用いて,結晶中の分子構造を明らかにした。ケイ素数が10以上の長
 銀オリゴシランの分子構造は本研究で初めて明らかになった。長銀のペルメチルオリゴシランでは主鎖
 がオールアンチ構造を持ち,結晶中ですべての分子が平行にかつ,同・一一方向に整列するという興味深い
 知見を得た。
 第二章では直鎖ペルアルキル甜換オリゴシランのシクロデキストリン包接錯体を合成し,その構造を
 固体NMRや水中での紫外可視分光,ケイ光分光法を用いて明らかにした。シクロデキストリン3分子中
 に1分子包接されたペルメチルデカシランの主鎖惜造はオールトランス形に固定されており,それに伴
 う特徴的な吸収および発光挙動を示すことを明らかにした。
 第三章では典型的な環状オリゴシランであるペルメチルシクロヘキサシランがシクロデキストリンと
 112の包接錯体を作ることを各種分光法にとって明らかにした。また,室温有機溶媒中ではケイ光を
 発しないペルメチル置換シクロヘキサシランが,包接錯体では幅広い発光がケイ光量子収率の100倍以上
 の増加を伴って観測されることを見いだした。
 第四章ではオリゴシラン発色団間の分子内相互作用を研究する目的で,二つのデカシラン発色団をト
 リメチレン鎖で連結した分子を合成し,その分子内相互作用について検討し,その吸収および発光から,
 基底状態や励起状態において二つのデカシラン発色団問の相互作用が存在することを指摘した。
 以一ヒの成果は本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有していることを示し
 ている。よって,成岡岳彦提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
 一226一
